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Katalysator und Verfahren zur Oxidation von Kohlenwasserstoffen zu 
Epoxiden 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Katalysator, der Mangan in elementarer 
5 oder in gebundener Form enthalt und der ein Element ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium, Beryllium, Magne- 
sium, Calcium, Strontium, Barium und Zink in elementarer oder gebundener Form 
enthalt sowie ein Verfahren zur Herstellung dieses Katalysators sowie ein Verfahren 
zur Oxidation von Kohlenwasserstoffen zu Epoxiden in Gegenwart dieses Kata- 
10 lysators. 

Epoxide sind ein wichtiges Ausgangsmaterial fur die Polyurethanindustrie. Fur deren 
Herstellung gibt es eine Reihe von Verfahren, die zum Teil auch technisch umgesetzt 
wurden. Fur die industrielle Herstellung von Ethylenoxid verwendet man die Direkt- 
1 5 oxidation von Ethen mit Luft bzw. mit Gasen, die molekularen Sauerstoff enthalten, 
in Gegenwart eines silberhaltigen Katalysators. Dies ist in EP-A 0 933 130 beschrie- 
ben. 

Um Epoxide mit mehr als zwei C-Atomen herzustellen, werden in technischem MaB- 
20 stab in der Regel Wasserstoffperoxid oder Hypochlorit als Oxidationsmittel in der 
Flussigphase eingesetzt EP-A 0 930 308 beschreibt zum Beispiel den Gebrauch von 
Ionen-ausgetauschten Titansilikaliten als Katalysator mit diesen beiden Oxidations- 
mi tteln. 

25 Eine weitere Klasse von Oxidationskatalysatoren, die es erlaubt Propen in der Gas- 
phase zu Propenoxid zu oxidieren, wird in US-A 5 623 090 offenbart. Hierbei wird 
Gold auf Anatas als Katalysator verwendet, als Oxidationsmittel dient Sauerstoff, der 
in Gegenwart von Wasserstoff eingesetzt wird. Das System zeichnet sich durch ein 
auBergewohnlich hohe Selektivitat (S >95 %) bezuglich der Propenoxidation aus. 

30 Nachteilig sind der geringe Umsatz und die Deaktivierung des Katalysators. 
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DE-A 100 24 096 offenbart, dass Mischungen enthaltend Mangan und wenigstens 
ein weiteres Element ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Cu, Ru, Rh, Pd, Os, 
Ir, Pt, Au, In, Tl und Ce die Direktoxidation von Propen zu Propenoxid katalysieren 
konnen. 

5 

DE-A 101 39 531 und DE-A 102 08 254 offenbaren ebenfalls Katalysatoren zur Oxi- 
dation yon Propen zu Propenoxid. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, weitere Katalysatoren fur 
10 die Oxidation von Kohlenwasserstoffen zu Epoxiden bereit zu stellen und ein Ver- 
fahren zur Oxidation von Kohlenwasserstoffen in Gegenwart dieser Katalysatoren 
bereit zu stellen. 



15 



Diese Aufgabe wird gelost durch einen Katalysator umfassend 



a) einen Trager und 

b) Mangan in elementarer oder in gebundener Form und 

c) eines oder mehrere verschiedene Elemente ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium, Beryllium, Magne- 

20 sium, Calcium, Strontium, Barium und Zink in elementarer oder gebundener 

Form, 



wobei der Trager eine BET-Oberflache von weniger als 200 m 2 /g aufweist. 

25 Dieser Katalysator ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung 
des erfindungsgemafien Katalysators umfassend 



30 



a) 



das Bereitstellen des Tragers mit einer BET-Oberflache von weniger als 
200 m 2 /g, 
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b) das Tranken des Tragers mit einer oder mit mehreren verschiedenen Losun- 
gen, wobei alle Losungen zusammengenommen Mangan und eine oder 
mehrere verschiedene Verbindungen eines oder mehrerer verschiedener Ele- 
mente ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium, 
Rubidium, Caesium, Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium 
und Zink enthalten, 

c) das Trocknen des nach dem Tranken erhaltenen getrankten Tragers, 

d) das Calcinieren des nach dem Trocknen erhaltenen getrockneten Tragers. 

In einer besonderen Form der vorliegenden Erfindung ist der erfindungsgemaBe 
Katalysator ein Katalysator, der nach dem genannten Verfahren erhaltlich ist. 

Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung 
eines Epoxids aus einem Kohlenwasserstoff umfassend die Umsetzung des Kohlen- 
wasserstoffs mit einem sauerstoffhaltigen gasformigen Oxidationsmittel in Gegen- 
wart eines Katalysators, wobei der Katalysator Mangan in elementarer oder in ge- 
bundener Form enthalt und wobei der Katalysator eines oder mehrere verschiedene 
Elemente ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium, Ru- 
bidium, Caesium, Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und Zink in 
elementarer oder gebundener Form enthalt. 

Eine besondere Form der vorliegenden Erfindung ist gegeben, wenn in dem genann- 
ten Verfahren das Oxidationsmittel ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 
Sauerstoff und Stickstoffoxiden. 

Eine besondere Form der vorliegenden Erfindung ist gegeben, wenn in dem genann- 
ten Verfahren der Katalysator der oben genannte erfindungsgemaBe Katalysator ist. 

Der erfindungsgemaBe Katalysator und das erfindungsgemaBe Verfahren haben zahl- 
reiche Vorteile. Der Katalysator hat eine hohe Aktivitat und er hat eine hohe Selekti- 
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vitat bei der Oxidation von Kohlenwasserstoffen zu Epoxiden, insbesondere bei der 
Oxidation von Propen zu Propenoxid. 

Die Oxidation des Kohlenwasserstoffs nach dem erfindungsgemaBen Verfahren bzw. 
5 in Gegenwart des erfindungsgemaBen Katalysators endet auf der Stufe des Epoxids 
und fuhrt nicht vollstandig zur entsprechenden Saure oder zum Aldehyd oder Keton. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform umfasst der erfindungsgemaBe Katalysator 
eines oder mehrerer verschiedene Elemente ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
1 0 aus Natrium, Kalium und Caesium. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform umfasst der erfindungsgemaBe Katalysator 
Mangan in elementarer oder in gebundener Form und Natrium in gebundener Form. 

15 In einer besonderen Ausfiihrungsform umfasst der erfindungsgemaBe Katalysator 
Mangan in elementarer oder in gebundener Form und Kalium in gebundener Form. 

ErfindungsgemaB werden unter dem Begriff Kohlenwasserstoff ungesattigte oder 
gesattigte Kohlenwasserstoffe wie Olefine oder Alkane verstanden. Diese konnen 
20 auch Heteroatome wie N, O, P, S oder Halogene enthalten. 

Diese Kohlenwasserstoffe konnen azyklisch, monozyklisch, bizyklisch oder poly- 
zyklisch sein. Diese Kohlenwasserstoffe konnen monoolefinisch, diolefinisch oder 
polyolefinisch sein. 

25 

Diese Kohlenwasserstoffe konnen zwei oder mehr Doppelbindungen enthalten. In 
diesem Fall konnen die Doppelbindungen konjugiert und nichtkonjugiert vorliegen. 

Bevorzugt werden Kohlenwasserstoffe, aus denen solche Oxidationsprodukte gebil- 
30 det werden, deren Partialdruck bei der Reaktionstemperatur niedrig genug liegt, um 
das Produkt standig vom Katalysator zu entfernen. 
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Bevorzugt sind ungesattigte oder gesattigte Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 20, vor- 
zugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatomen. 

5 Besonders bevorzugt sind Kohlenwasserstoffe ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Propen, Propan, Isobutan, Isobutylen, 1-Buten 5 2-Buten, cis-2-Buten, trans-2- 
Buten, 1,3-Butadien, Penten, Pentan, 1-Hexen, 1-Hexan, Hexadien, Cyclohexen und 
Benzol. 

10 Ganz besonders bevorzugt sind Kohlenwasserstoffe ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus Propen und Buten. Unter diesen ist Propen besonders bevorzugt. 

ErfindungsgemaB sind beliebige gasformige, sauerstoffhaltige Oxidationsmittel ge- 
eignet. In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird das 
15 gasformige, sauerstoffhaltige Oxidationsmittel ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Sauerstoff und Stickstoffoxiden. In einer weiteren besonderen Ausfuhrungsform 
der vorliegenden Erfindung ist das Oxidationsmittel Sauerstoff. 

Als Oxidationsmittel kann auch im Gemisch mit anderen Gasen eingesetzt werden. 
20 So kann zum Beispiel ein Gasgemisch enthaltend Sauerstoff und Stickstoff eingesetzt 
werden. Oder es kann Luft eingesetzt werden. 

Das Mangan und das Element ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium, 
Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium, Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, 
25 Barium und Zink konnen in dem erfindungsgemaBen Katalysator elementar oder in 
gebundener Form vorliegen. In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung liegen beide in gebundener Form vor. 

Das Mengenverhaltnis von Mangan zu Alkalimetall oder Erdalkalimetall im erfin- 
30 dungsgemafien Katalysator ist in weiten Bereichen variierbar. Bevorzugte Mengen- 
verhaltnisse sind Mangan zu Alkalimetall oder Mangan zu Erdalkalimetall von 1000 
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zu 1 bis 1 zu 10, besonders bevorzugt von 100 zu 1 bis 1 zu 5. Diese Mengenver- 
haltnisse sind Massenverhaltnisse der genannten Elemente. 

Erfindungsgemafie Katalysatoren konnen auch Mangan und mehrere verschiedene 
5 Alkalimetalle und/oder Erdalkalimetalle sowie Zink enthalten. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn der erfindungsgemaBe Katalysator zusatzlich Promo- 
toren oder Moderatoren, zum Beispiel weitere Erdalkalimetalle und/oder Alkali- 
metalle und/oder Zn als Hydroxide, Carbonate, Nitrate, Chloride, Carboxylate, 
10 Alkoholate, Acetate oder in Form anderer Salze und/oder Silber (in elementarer oder 
in gebundener Form) enthalt. Geeignete Promotoren sind in EP-A 0 933 130 auf 
Seite 4, Zeile 39 ff. beschrieben. 

Das Mangan in elementarer oder in gebundener Form und das Element ausgewahlt 
15 aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium, 
Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und Zink in elementarer oder in 
gebundener Form und auch die optional vorhandenen Promotoren und auch die 
optional vorhandenen Moderatoren konnen in weiten Mengengrenzen in dem 
erfindungsgemafien Katalysator vorhanden sein 

20 

Jeweils besondere Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung ergeben sich, 
wenn die Menge eines jeden der genannten Bestandteile unabhangig voneinander in 
den Grenzen 0,01 bis 99,99 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 99,9 Gew.-%, liegen. Da- 
bei ist die Menge der Verbindung des Mangans oder des genannten Elementes ge- 

25 meint, wenn es nicht in elementarer Form vorliegt. Dabei sind die genannten Mengen 
in Gew.-% bezogen auf die Summe der Menge des Mangans in elementarer oder in 
gebundener Form und des Elements ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium, Beryllium, Magnesium, Calcium, 
Strontium, Barium und Zink in elementarer oder gebundener Form und der Promo- 

30 toren und der Moderatoren. 
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Der bevorzugte Bereich ftir die Menge der Promotoren im erfindungsgemaBen Kata- 
lysator betragt 0,001 bis 35 Gew.-%, bezogen auf die Summe der Menge des Man- 
gans in elementarer oder in gebundener Form und des Elements ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium, Beryllium, 
5 Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und Zink in elementarer oder gebundener 
Form und der Promotoren und der Moderatoren. 

Der erfindungsgemaBe Katalysator kann einen Trager enthalten oder er kann keinen 
Trager enthalten. Katalysatoren ohne Trager konnen durch verschiedene Verfahren 
a 10 hergestellt werden. Sie konnen zum Beispiel hergestellt werden durch die thermische 
Zersetzung von Metallsalzen, oder durch Fallungsverfahren und durch ein Sol-Gel- 
Verfahren. 

In einer besonderen Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst der erfin- 
1 5 dungsgemaBe Katalysator einen Trager. 

In einer besonderen Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung wird der erfin- 
dungsgemaBe Trager ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus AI2O3, SiC>2, Ce02, 
Zr02, SiC und Ti0 2 . 

20 

In einer besonderen Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung besteht der Trager 
aus AI2O3. 

In einer besonderen Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung hat der erfin- 
25 dungsgemaBe Trager eine BET-Oberflachen von weniger als 200 m 2 /g, insbesondere 
weniger als 100 m 2 /g, insbesondere weniger als 10 m 2 /g, insbesondere weniger als 1 
m 2 /g. 

Die BET-Oberflache ist die spezifische Oberflache gemessen nach dem Verfahren 
30 nach Brunauer, Emmet und Teller. 



1 



i 
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Die BET-Oberflache des Tragers wird gemessen bevor der Trager mit Mangan, 
Alkalimetallen oder Erdalkalimetallen oder andern Stoffen belegt wird. 

Die BET-Oberflache wird in ublicher Weise bestimmt nach Brunauer, Emmet und 
Teller, Journal of the American Chemical Society, Jahrgang 1938, Band 60, 
Seite 309 (und nach DIN 66 1 3 1). 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist der erfindungs- 
gemaBe Trager poros. 

Die Porositat des Tragers betragt vorteilhaft 20 bis 60 % (Volumenteil des Tragers), 
insbesondere 30 bis 50 %. Die Porositat kann in ublicher Weise, zum Beispiel durch 
die Quecksilberporosimetrie, bestimmt werden. 

Die Teilchengrofie des erfindungsgemaBen Tragers kann in weiten Bereichen vari- 
ieren. Sie wird den Verfahrensbedingungen der Oxidation der Kohlenwasserstoffe 
entsprechend gewahlt. Sie liegt ublicherweise im Bereich von 1/10 bis 1/20 des 
Reaktordurchmessers . 

Die Teilchengrofie der Partikel, die Mangan enthalten, auf der Trageroberflache kann 
mittels Elektronenmikroskopie und Rontgendiffraktometrie bestimmt werden. 

Die Summe der Massen des Mangans oder der Manganverbindungen und der Ele- 
mente oder Elementverbindungen (gemeint ist hier das Element ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium, Beryllium, 
Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und Zink) auf dem Trager sollte in der 
Regel im Bereich von 0,001 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 0,001 bis 20 Gew.-%, ganz 
besonders bevorzugt 0,01 bis 10Gew.-% betragen (bezogen auf die Summe der 
Massen des Tragers und dieser Masse). 
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• PVD (physical vapor deposition) genannt 

Unter dem Incipient-wetness-Verfahren wird die Zugabe einer Losung enthaltend 
losliche Verbindungen des Mangans und des erfindungsgemaBen Elements zum Tra- 
ger verstanden, wobei das Volumen der Losung kleiner als oder gleich dem Poren- 
volumen des Tragers ist. Somit bleibt der Trager makroskopisch trocken. 

Als Losungsmittel fur das Incipient-wetness-Verfahren konnen alle Losungsmittel 
verwendet werden, in denen die Verbindungen des Mangans und des erfindungsge- 
maBen Elements loslich sind. Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise Wasser, 
Alkohole, (Kronen-)Ether, Ester, Ketone, halogenierte Kohlenwasserstoffe usw. 

Bevorzugt wird der Trager mit einer Losung, die Verbindungen des Mangans und des 
erfindungsgemaBen Elements enthalt, getrankt und anschlieBend getrocknet und 
kalziniert. Diese Losung kann zusatzlich dem Fachmann bekannte Komponenten ent- 
halten, die die Loslichkeit der Verbindungen des Mangans und des erfindungsge- 
maBen Elements im Losungsmittel erhohen konnen und/oder, die die Redoxpoten- 
tiale des Mangans und/oder des erfindungsgemaBen Elements verandern und/oder 
den pH-Wert verandern. Insbesondere seien als solche Komponenten genannt Am- 
moniak, Amine, Diamine, Hydroxyamine und Sauren, wie HC1, HNO3, H2SO4, 
H3PO4. 

Das Tranken des Tragers mit einer Losung, die Verbindungen des Mangans und des 
erfindungsgemaBen Elements enthalt, kann zum Beispiel nach dem Incipient- 
wetness-Verfahren durchgefuhrt werden. 
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Der Incipient-wetness-Prozess kann folgende Schritte enthalten: 

• einmalige Belegung des Tragers mit Verbindungen des Mangans und/oder des 
erfindungsgemaBen Elements und/oder mehrmalige Belegung des Tragers mit 
anderen Verbindungen des Mangans und/oder des erfindungsgemaBen Elements, 

• einmalige Belegung mit einem Teil der Verbindungen des Mangans und des er- 
findungsgemaBen Elements oder mit der gesamten Menge an den Verbindungen 
des Mangans und des erfindungsgemaBen Elements in einem Schritt, 

• mehrfache Belegung mit mehreren Verbindungen des Mangans und mehreren 
Verbindungen des erfindungsgemaBen Elements in einem oder mehreren Schrit- 
ten hintereinander, 



15 • mehrfache Belegung mit mehreren Verbindungen des Mangans und mehreren 
Verbindungen des erfindungsgemaBen Elements wechselseitig in einem oder 
mehreren Schritten. 

Das Trocknen des nach dem Tranken erhaltenen getrankten Tragers wird insbeson- 
20 dere bei einer Temperatur von etwa 40°C bis etwa 200°C bei Normaldruck oder auch 
reduziertem Druck durchgefuhrt. Bei Normaldruck kann unter Luftatmosphare oder 
auch unter Inertgasatmosphare (z.B. Ar, N 2 , He oder andere Inertgase) gearbeitet 
werden. Die Zeit der Trocknung liegt iiblicherweise im Bereich von 2 bis 24 Stun- 
den, bevorzugt von 4 bis 8 Stunden. 

25 

Das Calcinieren des nach dem Trocknen erhaltenen getrockneten Tragers kann erst 
unter Inertgasatmosphare und anschlieBend unter Sauerstoff enthaltender Gas- 
atmosphare vorgenommen werden. Es kann auch ausschlieBlich unter Sauerstoff ent- 
haltender Gasatmosphare vorgenommen werden. Der Gehalt an Sauerstoff in der 
30 genannten Gasatmosphare liegt vorteilhaft im Bereich von 0 bis 30 Vol.-%, bevor- 
zugt von 5 bis 21 VoL-% (bezogen auf das Volumen der Gasatmosphare). 
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Das Calcinieren des nach dem Trocknen erhaltenen getrockneten Tragers kann an 
Luft bei Temperaturen von 200 bis 1000°C durchgefiihrt werden. Der Temperaturbe- 
reich von 300 bis 700°C ist bei der Calcinierung an Luft bevorzugt. 

Die Temperatur fur das Calcinieren wird dem je nach verwendetem erfindungsge- 
maBen Element verschieden gewahlt. Sie liegt in der Regel im Bereich von 200 bis 
1000°C, insbesondere von 300 bis 900°C, bevorzugt von 350 bis 550°C, besonders 
bevorzugt bei etwa 400°C. 

Das Reduzieren des Tragers erfolgt insbesondere bei erhohten Temperaturen unter 
einer Stickstoffatmosphare, die Wasserstoff enthalt. Der Gehalt an Wasserstoff kann 
dabei zwischen 0 bis 100 Vol.-% liegen, bevorzugt liegt er bei 0 bis 25, besonders 
bevorzugt bei 1 bis 10 VoL-% (bezogen auf das Vo lumen der gesamten Stick- 
stoffatmosphare). Die Reduktionstemperaturen sind dem jeweiligen Element ange- 
passt und liegen iiblicherweise zwischen 100 und 600°C. 

Als Ausgangsverbindungen fur das im erfindungsgemaGen Katalysator enthaltene 
Mangan konnen, je nach Synthesemethode, verschiedene Manganverbindungen ein- 
gesetzt werden. Es konnen zum Beispiel eingesetzt werden Mangan-Halogenide, 
Mangan-Acetate, Mangan-Nitrate, Mangan-Carboxylate, Mangan- Alkoholate, Man- 
gan-Sulfate, Mangan-Phosphate, Mangan-Hydroxide, Mangan- Acetylacetonate, 
Mangan-Oxide, Mangan-Carbonate oder Mangan- Aminkomplexe. Das Mangan kann 
dabei in verschiedensten Oxidationsstufen vorliegen. 

Als Ausgangsverbindungen fur die im erfindungsgemaBen Katalysator enthaltenen 
Alkali- und oder Erdalkalimetalle konnen verschiedene Alkali- und/oder Erdalkali- 
metallverbindungen eingesetzt werden. Es konnen zum Beispiel eingesetzt werden 
Nitrate, Halogenide, Carboxylate, Carbonate, Hydrogencarbonate, Hydroxide, Oxide, 
Acetate, Acetylacetonate, Alkoholate, Phosphate oder Sulfate. 
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Im Folgenden wird das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung eines Epoxids 
aus einem Kohlenwasserstoff beschrieben. 

Ublicherweise wird das genannte Verfahren unter folgenden Bedingungen durch- 
gefuhrt: 

Es wird bevorzugt in der Gasphase durchgefuhrt. 

Die molare Menge des eingesetzten Kohlenwasserstoffs in Bezug auf die Gesamt- 
molzahl aus Kohlenwasserstoff, Sauerstoff und gegebenenfalls vorhandenem Ver- 
diinnungsgas sowie das relative molare Verhaltnis der Komponenten kann in weiten 
Bereichen variiert werden und orientiert sich in der Regel an den Explosionsgrenzen 
des Kohlenwasserstoff-Sauerstoff-Gemisches. In der Regel wird oberhalb oder unter- 
halb der Explosionsgrenze auBerhalb des Explosionsbereiches gearbeitet. 

Bevorzugt wird ein Uberschuss von Kohlenwasserstoff, bezogen auf den eingesetzten 
Sauerstoff (auf molarer Basis) eingesetzt. Der Kohlenwasserstoffgehalt im Reak- 
tionsgas ist typischerweise <2 Mol-% oder >78 Mol-% (bezogen auf die Summe 
aller Mole im Reaktionsgas). Bevorzugt werden Kohlenwasserstoffgehalte im Be- 
reich von 0,5 bis 2 Mol-% bei Fahrweisen unterhalb der unteren Explosionsgrenze 
und 78 bis 99 Mol-% bei Fahrweisen oberhalb der oberen Explosionsgrenze gewahlt. 
Besonders bevorzugt sind jeweils die Bereiche von 1 bis 2 Mol-% bzw. 78 bis 90 
Mol-%. 

Der molare Sauerstoffanteil, in Bezug auf die Gesamtmolzahl aus Kohlenwasserstoff, 
Sauerstoff und Verdiinnungsgas, kann in weiten Bereichen variiert werden. Bevor- 
zugt wird der Sauerstoff im molaren Unterschuss zum Kohlenwasserstoff eingesetzt. 
Bevorzugt werden im Bereich von 1 bis 21 Mol-%, besonders bevorzugt 5 bis 21 
Mol-% Sauerstoff eingesetzt (bezogen auf die gesamten Mole im Gasstrom). 
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Zusatzlich zu Kohlenwasserstoff und Sauerstoff kann optional auch ein Verdttn- 
nungsgas, wie Stickstoff, Helium, Argon, Methan, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid 
oder ahnliche, sich iiberwiegend inert verhaltende Gase, eingesetzt werden. Auch 
Mischungen der beschriebenen Inertkomponenten konnen eingesetzt werden. Der 
Inertkomponentenzusatz ist zum Transport der freiwerdenden Warme dieser exo- 
thermen Oxidationsreaktion und aus sicherheitstechnischen Gesichtspunkten giinstig. 
In diesem Fall ist die oben beschriebene Zusammensetzung der Eduktgasmischungen 
auch in den Explosionsbereich der unverdunnten Mischung aus Kohlenwasserstoff 
und Sauerstoff hinein moglich. 

Die Kontaktzeit von Kohlenwasserstoff und Katalysator liegt in der Regel im Bereich 
von 0,1 bis 100 Sekunden, vorzugsweise im Bereich von 5 bis 60 Sekunden. 

Der Prozess wird in der Regel bei Temperaturen im Bereich von 120 bis 300°C, be- 
vorzugt 160 bis 260°C durchgefuhrt. 
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Beispiele 

Die Beispiele dienen der Veranschaulichung der Erfmdung. Die Erfindung ist in 
ihrem Umfang nicht auf die Beispiele beschrankt. 

Beispiele 1 - 22 

In den Beispielen 1 bis 16 wurden sogenannte Stammlosungen verwendet. Diese 
Stammlosungen wurden wie folgt hergestellt. Fur die Losung 1 wurden 40,09 g 
Mangan(II)nitrat in 64,2 g destilliertem Wasser gelost. Fur die Losung 2 wurden 
32,4 g Natriumnitrat in 75 g destilliertem Wasser gelost. 

Mischungen dieser Losungen mit einem Gesamtvolumen von 2,39 ml wurden in 5 g 
A1 2 0 3 vollstandig aufgesaugt. Der so erhaltene Feststoff wurde 8 Stunden bei 100°C 
in einem Vakuumtrockenschrank bei einem Vakuum von ca. 20 mbar getrocknet. Es 
wurde dabei eine sogenannte Vorstufe des Katalysators erhalten 

SchlieBlich wurde die so hergestellte Vorstufe auf verschiedene Weise fur 8 Stunden 
nachbehandelt. Diese Nachbehandlung erfolgte entweder durch Kalzinierung unter 
Luftzutritt (Methode 1 in Tabelle 1) oder durch Reduktion in einem Gasgemisch aus 
10 Vol.-% H 2 und 90 Vol.-% N 2 , jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen des Gases, 
bei einem Fluss von 60 1/h (Methode 2 in Tabelle 1). Die Nachbehandlungstempera- 
turen sind in Tabelle 1 angegeben. Durch die Nachbehandlung wurde der Katalysator 
erhalten. 

Nach der Nachbehandlung wurden 1 g des so erhaltenen Katalysators in einem konti- 
nuierlich betriebenen Festbettreaktor bei einer Verweilzeit von ca. 20 Sekunden mit 
einem Gasgemisch mit einer Zusammensetzung von 79 Vol.-% Propen und 21 
Vol.-% Sauerstoff untersucht. Die in Tabelle 1 angegebene Reaktionstemperatur ist 
die Reaktortemperatur im Festbett. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen finden 
sich ebenfalls in Tabelle 1 . 
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Tabelle 1: Herstellung der Katalysatoren und Eignung der Katalysatoren fur 
die Oxidation von Propen zu Propenoxid (PO). 

(Selektivitat ist definiert als die Zahl der C-Atome in Propenoxid dividiert durch die 
Zahl der C-Atome aller kohlenstoffhaltigen Reaktionsprodukte) 



Nr. 


Losung 1 


Losung 2 


"V T t 1 1 J1 

Nachbehandlung 


Reaktions- 


PO-Gehalt im 


Selektivitat 




[ml] 


[ml] 


(Methode / 
Temperatur in °C) 


temperatur in °C 


Abgas in ppm 


in % 


1 


1 1 Q/£ 

l,lVO 


1,190 


1 / A A A 
1 / 4UU 


OCA 

250 


1 AAO 


lo 


2 


o, /y / 


1 <0/l 

l,jy4 


1 / A A A 
1 / 400 


O CA 


13o!> 


1 1 

13 


3 




1, /^4 


1 / a r\(\ 
1 / 4UU 


OCA 

2j0 


1 AA*7 

1007 


1 1 


A 

4 


1 CO/1 


A TAT 

O, /y / 


1 / A A A 
1 / 4UU 


OCA 

2!>0 


1 A f\A 

1404 


13 


C 

D 




1,43D 


1 / A A A 
1 / 41)0 


O/l A 

240 


1 OAO 

1202 


1 o 

13 


O 


1, /y4 


A COO 


1 / /| A A 

1 / 4U0 


OCA 

250 


1 OO A 

1224 


1 o 

12 


/ 


1,433 


A OC7 


1 / 4U0 


O CA 

2j0 


Vol 


1 1 


Q 

o 


1 1 G£ 


1 1 Q/C 

1,1 yo 


1 / CAA 
1 / _>00 


O/l A 

240 


cn 

j 3 / 


7 


0 


O 7Q7 


1 ^Od 


i / son 


Z jU 


i 


o 

z 


10 


0,598 


1,794 


1/500 


250 


44 


1 


11 


1,594 


0,797 


1/500 


250 


245 


16 


12 


1,794 


0,598 


1/500 


240 


508 


4 


13 


1,435 


0,957 


1/500 


250 


138 


12 


14 


1,196 


1,196 


2/400 


250 


110 


1 


15 


1,794 


0,598 


2/500 


240 


193 


1 


16 


1,594 


0,797 


2/400 


250 


148 


1 


17 


0,797 


1,594 


1/300 


240 


1260 


22 


18 


0,797 


1,594 


1/300 


185 


192 


32 


19 


1,794 


0,598 


1 / 300 


240 


1914 


5 


20 


0,598 


1,794 


1/350 


180 


177 


64 


21 


1,594 


0,797 


1/350 


250 


1935 


27 


22 


1,794 


0,598 


1/350 


250. 


1949 


26 
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Beispiele 23 - 28 

In den Beispielen 23 bis 28 wurden sogenannte Stammlosungen verwendet. Diese 
Stammlosungen wurden wie folgt hergestellt. Fur die Losung 3 wurden 39,15 g 
Manganacetat in 63,5 g destilliertem Wasser gelost. Fiir die Losung 4 wurden 51,56 
g Natriumacetat in 54,4 g destilliertem Wasser gelost. 

Mischungen dieser Losungen mit einem Gesamtvolumen von 2,39 ml wurden in 5 g 
AI2O3 vollstandig aufgesaugt. Der so erhaltene Feststoff wurde 8 Stunden bei 100°C 
in einem Vakuumtrockenschrank bei einem Vakuum von ca. 20 mbar getrocknet. Es 
wurde dabei eine sogenannte Vorstufe des Katalysators erhalten. 

SchlieBlich wurde die so hergestellte Vorstufe fur 8 Stunden durch Kalzinierung 
unter Luftzutritt nachbehandelt Die Nachbehandlungstemperaturen sind in Tabelle 2 
angegeben. Durch die Nachbehandlung wurde der Katalysator erhalten. 

Nach der Nachbehandlung wurden 1 g des so erhaltenen Katalysators in einem konti- 
nuierlich betriebenen Festbettreaktor bei einer Verweilzeit von ca. 20 Sekunden mit 
einem Gasgemisch mit einer Zusammensetzung von 79 Vol.-% Propen und 
21 VoL-% Sauerstoff untersucht. Die in Tabelle 2 angegebene Reaktionstemperatur 
ist die Reaktortemperatur im Festbett. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen finden 
sich ebenfalls in Tabelle 2. 
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Tabelle 2: Herstellung von Katalysatoren und Eignung der Katalysatoren fur 
die Oxidation von Propen zu Propenoxid (PO). 



Nr. 


Losung 3 


Losung 4 


Nachbehandlung 


Reaktions- 


PO-Gehalt im 


Selektivitat 




[ml] 


[ml] 


Temperatur in °C 


temperatur in 

°C 


Abgas in ppm 


in% 


23 


0,797 


1,594 


300 


235 


2193 


5 


24 


1,594 


0,797 


300 


250 


1646 


22 


25 


0,957 


1,435 


300 


250 


1281 


23 


26 


1,794 


0,598 


500 


240 


275 


3 


27 


0,957 


1,435 


400 


240 


134 


29 


28 


1,794 


0,598 


400 


240 


553 


6 



Beispiele 29 ■ 37 

In den Beispielen 29 bis 37 wurden sogenannte Stammlosungen verwendet. Diese 
Stammlosungen wurden wie folgt hergestellt. Ftir die Losung 5 wurden 40,09 g 
Mangannitrat in 64,2 g destilliertem Wasser gelost. Fur die Losung 6 wurden 22,7 g 
Kaliumnitrat in 75 g destilliertem Wasser gelost. 

Mischungen dieser Losungen mit einem Gesamtvolumen von 2,39 ml wurden in 5 g 
AI2O3 vollstandig aufgesaugt. Der so erhaltene Feststoff wurde 8 Stunden bei 100°C 
in einem Vakuumtrockenschrank bei einem Vakuum von ca. 20 mbar getrocknet. Es 
wurde dabei eine sogenannte Vorstufe des Katalysators erhalten. 

SchlieBlich wurde die so hergestellte Vorstufe auf verschiedene Weise fur 8 Stunden 
nachbehandelt. Diese Nachbehandlung erfolgte entweder durch Kalzinierung unter 
Luftzutritt (Methode 1 in Tabelle 3) oder durch Reduktion in einem Gasgemisch aus 
10 Vol.-% H2 und 90 Vol.-% N 2 , jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen des Gases, 
bei einem Fluss von 60 1/h (Methode 2 in Tabelle 3). Die Nachbehandlungs- 
temperaturen sind in Tabelle 3 angegeben. Durch die Nachbehandlung wurde der 
Katalysator erhalten. 
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Nach der Nachbehandlung wurden 1 g des so erhaltenen Katalysators in einem konti- 
nuierlich betriebenen Festbettreaktor bei einer Verweilzeit von ca. 20 Sekunden mit 
einem Gasgemisch mit einer Zusammensetzung von 79 Vol.-% Propen und 
21 Vol.-% Sauerstoff untersucht. Die in Tabelle 3 angegebene Reaktionstemperatur 
ist die Reaktortemperatur im Festbett. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen finden 
sich ebenfalls in Tabelle 3. 

Tabelle 3: Herstellung von Katalysatoren und Eignung der Katalysatoren fiir 
die Oxidation von Propen zu Propenoxid (PO). 



Nr. 


Losung 5 


Losung 6 


Nachb ehandlung 


Reaktions- 


PO-Gehalt 


Selektivitat in 




[ml] 


[ml] 


(Methode / 


temperatur 


im Abgas in 


% 








Temperatur in °C) 


in°C 


ppm 




29 


1,196 


1,196 


1/500 


250 


953 


20 


30 


1,196 


1,196 


1/300 


250 


2304 


18 


31 


0,957 


1,435 


1/300 


250 


1864 


22 


32 


0,957 


1,435 


1/300 


180 


178 


35 


33 


1,196 


1,196 


1 /400 


250 


3539 


21 


34 


0,797 


1,594 


1 /400 


250 


3777 


20 


35 


0,598 


1,794 


1 /400 


250 


2737 


24 


36 


1,594 


0,797 


1 /400 


250 


3674 


21 


37 


0,598 


1,794 


2/500 


240 


1768 


4 



Beispiele 38 - 44 

In den Beispielen 38 bis 44 wurden sogenannte Stammlosungen verwendet Diese 
Stammlosungen wurden wie folgt hergestellt. Fiir die Losung 7 wurden 40,09 g 
Mangannitrat in 64,2 g destilliertem Wasser gelost. Fur die Losung 8 wurden 12,87 g 
Casiumnitrat in 75 g destilliertem Wasser gelost. 
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Mischungen dieser Losungen mit einem Gesamtvolumen von 2,39 ml wurden in 5 g 
A1 2 0 3 vollstandig aufgesaugt. Der so erhaltene Feststoff wurde 8 Stunden bei 100°C 
in einem Vakuumtrockenschrank bei einem Vakuum von ca. 20 mbar getrocknet. Es 
wurde dabei eine sogenannte Vorstufe des Katalysators erhalten. 

SchlieBlich wurde die so hergestellte Vorstufe auf verschiedene Weise fur 8 Stunden 
nachbehandelt. Diese Nachbehandlung erfolgte entweder durch Kalzinierung unter 
Luftzutritt (Methode 1 in Tabelle 4) oder durch Reduktion in einem Gasgemisch aus 
10 Vol.-% H 2 und 90 Vol.-% N2, jeweils bezogen auf das Gesamtvolumen des Gases, 
bei einem Fluss von 60 1/h (Methode 2 in Tabelle 4). Die Nachbehandlungstempera- 
turen sind in Tabelle 4 angegeben. Durch die Nachbehandlung wurde der Katalysator 
erhalten. 

Nach der Nachbehandlung wurden 1 g des so erhaltenen Katalysators in einem 
kontinuierlich betriebenen Festbettreaktor bei einer Verweilzeit von ca. 20 Sekunden 
mit einem Gasgemisch mit einer Zusammensetzung von 79 Vol.-% Propen und 
21 Vol.-% Sauerstoff untersucht. Die in Tabelle 4 angegebene Reaktionstemperatur 
ist die Reaktortemperatur im Festbett. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen finden 
sich ebenfalls in Tabelle 4. 

Tabelle 4: Herstellung von Katalysatoren und Eignung der Katalysatoren fur 
die Oxidation von Propen zu Propenoxid (PO). 



Nr. 


Losung 7 


Losung 8 


Nachbehandlung 


Reaktions- 


PO-Gehalt 


Selektivitat 




[ml] 


[ml] 


(Methode / 


temperatur 


im Abgas in 


in 








Temperatur in °C) 


in°C 


ppm 


% 


38 


0,797 


1,594 


1/500 


240 


2032 


12 


39 


0,598 


1,794 


1/300 


250 


2186 


13 


40 


1,196 


1,196 


1/400 


250 


2537 


10 


41 


0,797 


1,594 


1/400 


250 


2497 


10 


42 


0,598 


1,794 


1/400 


250 


2780 


13 


43 


0,598 


1,794 


1/400 


180 


369 


20 
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44 


1,594 


0,797 


2/500 


240 


20 


< 1 
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Patentanspruche 

1 . Ein Katalysator umfassend 

a) einen Trager und 

b) Mangan in elementarer oder in gebundener Form und 

c) eines oder mehrere verschiedene Elemente ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium, 
Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und Zink in 
elementarer oder gebundener Form, 

wobei der Trager eine BET-Oberflache von weniger als 200 m 2 /g aufweist. 

2. Ein Verfahren zur Herstellung des Katalysators nach Anspruch 1 umfassend 

a) das Bereitstellen des Tragers mit einer BET-Oberflache von weniger 
als 200 m 2 /g, 

b) das Tranken des Tragers mit einer oder mit mehreren verschiedenen 
Losungen, wobei alle Losungen zusammengenommen Mangan und 
eine oder mehrere verschiedene Verbindungen eines oder mehrerer 
verschiedener Elemente ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium, Beryllium, Magne- 
sium, Calcium, Strontium, Barium und Zink enthalten, 

c) das Trocknen des nach dem Tranken erhaltenen getrankten Tragers, 

d) das Calcinieren des nach dem Trocknen erhaltenen getrockneten Tra- 
gers. 

3. Der Katalysator erhaltlich nach dem Verfahren nach Anspruch 2. 
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4. Ein Verfahren zur Herstellung eines Epoxids aus einem Kohlenwasserstoff 
umfassend die Umsetzung des Kohlenwasserstoffs mit einem sauerstoffhalti- 
gen gasformigen Oxidationsmittel in Gegenwart eines Katalysators, 

wobei der Katalysator Mangan in elementarer oder in gebundener Form ent- 
halt und wobei der Katalysator eines oder mehrere verschiedene Elemente 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium, Rubi- 
dium, Caesium, Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und 
Zink in elementarer oder gebundener Form enthalt. 

5. Das Verfahren nach Anspruch 4, wobei das Oxidationsmittel ausgewahlt ist 
aus der Gruppe bestehend aus Sauerstoff und Stickstoffoxiden. 

6. Das Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, wobei der Katalysator der Katalysator 
nach Anspruch 1 oder 3 ist. 
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Katalvsator und Verfahren zur Oxidation von Kohlenwasserstoffen zu 
Epoxiden 



Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft einen Katalysator, der Mangan in elementarer 
oder in gebundener Form enthalt und der ein Element ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium, Beryllium, Magnesium, 
Calcium, Strontium, Barium und Zink in elementarer oder gebundener Form enthalt 
sowie ein Verfahren zur Herstellung dieses Katalysators sowie ein Verfahren zur 
Oxidation von Kohlenwasserstoffen zu Epoxiden in Gegenwart dieses Katalysators. 
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Im Folgenden werden Verfahren beschrieben, mit denen der erflndungsgemaBe 
Katalysator hergestellt werden kann, indem das Mangan in elementarer oder in ge- 
bundener Form und ein oder mehrere Elemente ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium, Beryllium, Magnesium, Cal- 
cium, Strontium, Barium und Zink in elementarer oder gebundener Form auf den er- 
fmdungsgemaBen Trager aufgebracht werden. Dabei ist mit dem Begriff „erfindungs- 
gemafies Element" im Folgenden gemeint ein oder mehrere verschiedene Elemente 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, 
Caesium, Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und Zink in elemen- 
tarer oder gebundener Form. Der Einfachheit halber wird im Folgenden nur von 
„Mangan" gesprochen. Gemeint ist jeweils Mangan in elementarer oder gebundener 
Form. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt das Mangan 
im erfmdungsgemaBen Katalysator als Oxid vor. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt das bzw. 
liegen die erfmdungsgemaBen Elemente im erfmdungsgemaBen Katalysator als Oxid 
vor. 

Die Erzeugung von Partikeln des Mangans und des erfmdungsgemaBen Elements auf 
dem Trager ist nicht auf eine Methode beschrankt. Verfahren, die angewandt werden 
konnen sind zum Beispiel: 

• das Abscheidungs-Ausfallungs-Verfahren (auch Deposition-Precipitation-Process 
genannt) wie zum Beispiel offenbart in EP-B-0 709 360 auf Seite 3, Zeilen 38 ff., 

• die Impragnierung in Losung, 

• das Incipient-wetness- Verfahren, 

• das Kolloid-Verfahren, 

• Sputtem, 

• CVD (chemical vapor deposition) und 



